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Abbildung 1:

wart eines Oxidationsmittels, wobei die Reaktionsmi-
schung mindestens 1 Gew.-% des korrespondierenden
gesattigten Alkans enthalt.
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Aus den Versuchen wird deutlich, dass bereits 2 GeW.-% an korrespondierendem Alkan
reichen, um die Absetzt von 300 Sekunden auf 255 Sekunden zu senken. Bei Anwesenheit von
5 Gew.-% Alkan sinkt die Absetzzeit auf 200 Sekunden, d. h. auf 2/3 der Ursprungszeit. Damit
sinkt die Absetzzeit in einen Bereich, der eine technische Phasentrennung unter Verwendung

iblicher Phasentrenner méglich macht.
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EP 1 411 050 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Epoxidierung von Alkenen durch katalytische
Oxidation in flissiger Phase. Sie bezieht sich insbesondere auf ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden durch
Oxidation von Alkenen in flissiger Phase mit Wasserstoffperoxid in Anwesenheit eines Katalysatorsystems auf Basis
eines Ubergangsmetalles.

[0002] Es sind zahlreiche Verfahren zur Epoxidierung von Alkenen bekannt, und eine grof3e Bandbreite verschie-
dener Reaktions- beziehungsweise Katalysatorsysteme kann eingesetzt werden. Die Epoxidierung von Alkenen in
homogener, flissiger Phase mit organischen Hydroperoxiden in Anwesenheit von Katalysatoren auf der Basis Molyb-
dan, Wolfram beziehungsweise Vanadium findet industrielle Anwendung.

Die Epoxidherstellung wird jedoch durch aquivalente oder sogar gréRere Mengen des dem Hydroperoxid entsprechen-
den Alkohols begleitet, dessen Verwertung oder Rickflihrung eine grof3technische Anwendung dieses Verfahrens
stark einschrankt.

[0003] Aus diesem Grund wurden verstarkt direktere Oxidationsverfahren (Epoxidierung) von Alkenen entwickelt.
[0004] Ein entsprechendes Verfahren ist die Epoxidierung mittels molekularem Sauerstoff unter Verwendung von
Silberkatalysatoren. Dieses Verfahren konnte aber nur bei Ethen erfolgreich angewendet werden; es lieR} sich nicht
auf andere, interessante Alkene (wie zum Beispiel Propen) analog lbertragen.

[0005] Ein anderes Verfahren fiir eine direkte Oxidation von Alkenen zu Epoxiden ist die Umsetzung mit Wasser-
stoffperoxid.

Dieses Verfahren ist vor allem aufgrund der positiven Eigenschaften des Oxidationsmittels in Bezug auf eine wesentlich
geringere Umweltbelastung fiir verschiedene Epoxidationsverfahren vorgeschlagen worden. Da die Aktivitat von Was-
serstoffperoxid gegentiber den Alkenen nur gering ist, teilweise sogar vollig fehlt, missen Aktivierungsmittel, gewohn-
lich organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure usw., in organischen Losemitteln verwendet werden,

wobei die Sauren in Form von Persauren das reaktionsfahige Epoxidationsmittel in situ bilden.

[0006] Auch diese Verfahren scheinen nicht besonders erfolgreich, und zwar weil es schwierig ist, die Persauren zu
erhalten und aufgrund der Instabilitédt der Epoxide in saurem Medium, wodurch recht miihsame Verfahrensbedingungen
notwendig werden.

Ein weiteres Verfahren ist die Oxidation von Alkenen durch Reaktion mit hoch konzentriertem Wasserstoffperoxid in
homogener, d. h. ausschliellich organischer, fliissiger Phase in Anwesenheit 16slicher Katalysatorsysteme auf der
Basis von Elementen der Gruppen 4, 5 und 6 des Periodensystems (Ti, V, Mo, W) in Verbindung mit Elementen aus
der Gruppe von Pb, Sn, As, Sb, Bi, Hg usw.

Auch hier lassen die Ergebnisse keine Ubertragung auf ein industrielles Verfahren zu. Denn einerseits lauft die Reaktion
langsam ab, andererseits ist die Herstellung der Katalysatorsysteme, die im Allgemeinen aus sehr komplizierten or-
ganischen Metallverbindungen bestehen und daruber hinaus in dem organischen Reaktionsmedium I6slich sein mus-
sen, aufwandig und teuer. Des weiteren bringt die Anwendung von hoch konzentriertem Wasserstoffperoxid (> 70 %)
erhebliche Sicherheitsgefahren mit sich, die in wirtschaftlicher Weise nicht leicht iberwunden werden kénnen.
[0007] Diese Verfahren des Standes der Technik verdeutlichen, dass die Oxidation von Alkenen mit Wasserstoffper-
oxid in sich selbst widerspriichlich ist, weil die Arbeitsbedingungen bezliglich Katalysatorsystem und Wasserstoffper-
oxid bestenfalls ein wassriges, mdglichst saures Medium erfordern, wahrend die Oxidationsreaktion und die Stabilitat
des Epoxids vorzugsweise ein neutrales organisches Medium bendtigen.

[0008] Daher wurden weitere Verfahren zur Epoxidierung von Alkenen mit Wasserstoffperoxid entwickelt, bei denen
entweder ein verbessertes Katalysatorsystem auf Basis von TiO,/SiO, in wassriger Phase unter Zusatz von priméren
oder sekundéaren Alkoholen (vgl. EP 0 987 259 A1) oder ein Zweiphasensystem mit einem Katalysator aus Wolfram-
saure, einem quartdaren Ammoniumsalz und einer Phosphorverbindung (zum Beispiel DE 30 27 349) zum Einsatz
kommt.

[0009] Fir Alkene, deren Epoxide nicht hydrolyselabil sind und bei denen die olefinische Doppelbindung nicht ste-
risch gehindert ist (wie zum Beispiel cyclische mindestens einfach ungesattigte Alkene) ist die bekannte Epoxidierung
mit Wasserstoffperoxid und einem Wolframkatalysator die wirtschaftlichste Alternative.

[0010] Damit die Epoxidierung mit Wasserstoffperoxid schnell genug verlauft, wird bei sehr lipophilen Alkenen (wie
zum Beispiel Cyclododecen) meist ein Phasentransferkatalysator (zum Beispiel Aliquat® 336) verwendet (Angew.
Chem. (1991), 103(12), 1706 - 9). Die gewiinschte starke Beschleunigung der Epoxidierung durch den Phasentrans-
ferkatalysator fUhrt jedoch dazu, dass die Phasen nach der Reaktion aufgrund von Emulsionsbildung deutlich schwie-
riger zu trennen sind; die entsprechenden Absetzzeiten erhdhen sich stark. Auch verbleibt die organische Phase nach
der Trennung meistens stark getriibt. Um eine weitgehend vollstadndige Phasentrennung zu erreichen, missen entwe-
der Phasentrenner mit sehr grol3en Volumina oder geeignete Zentrifugen eingesetzt werden.

[0011] Durch die erhéhten Absetzzeiten dieses Verfahrens wird die Attraktivitat fir eine grof3technische, kontinuier-
liche Anwendung stark vermindert. Insbesondere ist eine Ubertragung des Verfahrens auf bestehende Anlagen auf-
grund der Notwendigkeit vergrofRerter Phasentrenner meistens aufgrund von Platzproblemen gar nicht realisierbar.
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Die Verwendung von Zentrifugen ist angesichts der Stromkosten und des Wartungsaufwandes aufgrund bewegter
Teile uninteressant.

[0012] Ganzallgemein kann gesagt werden, dass Absetzzeiten von weniger als 2 Minuten als technisch wiinschens-
wert zu bezeichnen sind. Betragen die Absetzzeiten dagegen mehr als 4 Minuten, so kann ein gro3technischer kon-
tinuierlicher Prozess nur schwer wirtschaftlich betrieben werden.

[0013] In der DE 30 27 349 wird ein Verfahren zur Epoxidierung von Alkenen mit Wasserstoffperoxid, einer Wolf-
ramverbindung, einer Phosphorverbindung und einem Phasentransferkatalysator beschrieben. Bei diesem Verfahren
werden zwingend Lésemittel verwendet, beispielsweise Alkane oder Cycloalkane. Diese Lésemittel werden immer in
groReren Mengen der Reaktionsmischung zugesetzt und dienen im Allgemeinen dazu, entweder einen festen Stoff
aufzulésen und so zur Reaktion zu bringen, oder die Reaktionsflihrung zu verbessern, beispielsweise um eine bessere
Warmeabfuhr zu gewahrleisten.

[0014] Allerdings ist die Verdiinnung von Edukten mit nicht reaktionsfahigen Stoffen, wie zum Beispiel Lésemitteln,
nicht erwilinscht, da einerseits die Verdiinnung zu einer Erniedrigung der Raum-Zeit-Ausbeute fihrt und anderseits
eine weitere Trennoperation nach der Reaktion erforderlich ist.

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Epoxidierung von
Alkenen, das kontinuierlich betrieben werden kann, das zu technisch akzeptablen Absetzzeiten der heterogenen Ka-
talysator/Reaktionsmischung fiihrt und das eine ausreichend hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Epoxid gewabhrleistet, so
dass es fiir eine grofRtechische Herstellung entsprechender Epoxide Ubertragbar ist.

Darlber hinaus soll dieses Verfahren unter Verwendung bestehender Anlagen zur Epoxidierung von Alkenen ange-
wendet werden kénnen, ohne dass groRere Umbauten vorgenommen werden mussen.

[0016] Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch ein Verfahren zur Epoxidierung von cyclischen, mindestens
einfach ungesattigten Alkenen in Gegenwart eines Oxidationsmittels, wobei die Reaktionsmischung mindestens 1
Gew.-% des korrespondierenden gesattigten Alkans enthalt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Reaktionsgemisch mindestens 2,5 Gew.-% des zum
eingesetzten cyclischen Alkens korrespondierenden Alkans.

[0017] Die Angabe "Gew.-%" bedeutet im gesamten Anmeldetext der in Prozenten ausgedriickte, gewichtsmaRige
Anteil der entsprechenden Komponente, bezogen auf das Epoxid.

[0018] Das Ergebnis des erfindungsgemaflien Gegenstands ist insofern (iberraschend, als dass die Anwesenheit
des zum eingesetzten Olefins korrespondierenden Alkans bereits in geringen Mengen zu einer erheblichen Beschleu-
nigung der Absetzzeiten und damit insgesamt zu einem wirtschaftlicheren Prozess fihrt.

[0019] Im Gegensatz zu den Verfahren des Standes der Technik, die einen Phasentransferkatalysator verwenden,
fuhrt das erfindungsgemale Verfahren zu Absetzzeiten der am Ende der Oxidationsreaktion resultierenden heteroge-
nen Mischung aus Katalysator und Produkt von weniger als zwei Minuten.

Unter dem Begriff Absetzzeit wird die Zeit verstanden, nach der sich die Phasen vollstdndig getrennt haben. Die Pha-
sentrennung wird definitionsgemaf als beendet angesehen, wenn die letzte Tropfenschicht nur noch die Halfte der
Phasengrenze bedeckt, die andere Halfte als klare Grenzflache frei von Dispersionstrépfchen zu erkennen ist (vgl.:
"Dimensionierung liegender Flissig-Flissig-Abscheider anhand diskontinuierlicher Absetzversuche", Dipl. Ing. Martin
Henschke, VDI-Verlag, Disseldorf, 1995).

[0020] Dartber hinaus wird bei dem erfindungsgemafen Verfahren nur das zu dem als Edukt eingesetzten Alken
koirespondierende Alkan zugesetzt.

Auch wenn die Obergrenze des korrespondierenden Alkans an sich nicht fur die Verringerung der Absetzgeschwin-
digkeit entscheidend ist, wird bevorzugterweise fiir die L6sung der Aufgabe nur eine geringe Menge des korrespon-
dierenden Alkans verwendet, im Allgemeinen nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere um eine akzeptable Raum-
Zeit-Ausbeute zu gewahrleisten. Das korrespondierende Alkan fungiert erfindungsgemaf nicht als Losemittel.
Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung sind die Mengen jedoch so klein,
dass die Raum-Zeit-Ausbeute der Epoxidierung nur unwesentlich verringert wird.

[0021] Eine weitere, ebenfalls bevorzugte Form des erfindungsgemalen Verfahrens besteht darin, dass das hete-
rogene Verfahren kontinuierlich betrieben wird.

Als Oxidationsmittel kénnen alle dem Fachmann bekannten, geeigneten Verbindungen, insbesondere Peroxoverbin-
dungen, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid.

Sofern zur verbesserten Reaktionsflihrung ein Phasentransferkatalysator benétigt wird, ist der Einsatz oder die Ge-
genwart eines Katalysatorsystems, das mindestens ein Metall der Gruppen 4, 5 oder 6 des Periodensystems der
Elemente darstellt oder enthalt, erfindungsgemanl bevorzugt. Weitere Bestandteile des Katalysatorsystems kénnen
Phosphorsaure und mindestens ein tertiares Amin und/oder ein quartares Ammoniumsalz sein. Es kénnen aber auch
je nach gewiinschter Reaktionsfiihrung Mischungen dieser Katalysatorsysteme verwendet werden. Bei Verwendung
eines solchen Katalysatorsystems wird der Reaktionsmischung zur optimalen Reaktionsflihrung vorzugsweise Phos-
phorséaure und mindestens ein quartdres Ammoniumsalz hinzugegeben.

[0022] Der fir das erfindungsgemafie Verfahren bevorzugt eingesetzte Katalysator ist ein Metall der Gruppen 4, 5
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und 6 des Periodischen Systems, das in metallischer Form oder in Form eines Komplexes entsprechend dem Oxida-
tionsgrad Null eingesetzt werden kann, oder in dem es sich mit einem variablen Oxidationsgrad befindet. Besonders
bevorzugt werden Molybdan, Wolfram, Vanadium, Chrom und Titan.

[0023] Unter den anorganischen Derivaten dieser Elemente kann man die Oxide, die gemischten Oxide, die Hydro-
xide, Oxysauren, Heteropolysauren, deren Salze und Ester, die Salze, die von Wasserstoffsduren und von anorgani-
schen Oxysauren und organischen Carboxyl- oder Sulfonsauren mit nicht mehr als 20 Kohlenstoffatomen stammen,
deren Anionen unter den Reaktionsbedingungen stabil sind, verwenden.

Als Beispiele fir entsprechende Katalysatoren sind zu nennen: Molybdan, Wolfram, Chrom, Vanadium, Titan, die car-
bonylierten Metalle Mo(CO)g, W(CO)g, die Oxide MoO,, Mo,05, Mo,03, MoO3, WO,, W,05, WOg, CrO,, Cry,O3, CrO,,
VO,, V5,0, ZrO,, TiO, TiO,, Ti,O5, NbO,, Nb,O3, Nb,Og, die Sulfide MoS,, MoS3, MoS,, Mo,S5, Mo,Ss5, die Oxychlo-
ride von Molybdan, Wolfram, Chrom, Vanadium, Zirkonium, Titan, die Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, Nitrate,
Sulfate, Phosphate, Pyrophosphate, Polyphosphate, Borate, Carbonate, Formiate, Octanoate, Dodecanoate, Naph-
thenate, Stearate, Oxalate, Succinate, Glutarate, Adipate, Benzoate, Phthalate, Benzolsulfonate von Molybdan, Wolf-
ram, Titan, Chrom, Zirkonium, Vanadium, Komplexe wie die Acetylacetonate und Phthalocyanine; die Molybdan-, Wolf-
ram-, Vanadin-, Chromsauren, die entsprechenden Heteropolysauren, wie die Phosphormolybdéan-, -wolfram-, Arsen-
molybdan-, -wolframsauren ebenso wie alle Alkali- oder Erdalkalisalze dieser Sauren.

[0024] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein Wolframkatalysator
unter Zusatz von Phosphorsaure verwendet. Die Wolframverbindung wird bevorzugt in einer Konzentrationen von 0,01
bis 0,5 Mol-%, bezogen auf das Alken, eingesetzt.

Der Anteil an Phosphorsaure betragt tblicherweise 0,1 bis 5 Mol-%, bezogen auf die molare Menge an eingesetztem
Wolfram.

[0025] Die verwendeten quartaren Ammoniumsalze entsprechen der allgemeinen Formel

+,-
[NR,R,R5R,17X

wobei Ry, Ry, Rz und Ry, unabhéngig voneinander, lineare oder verzweigte Alkylketten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
oder Arylgruppen mit 6 bis 10 Atomen darstellen. Die Alkyl- oder Arylgruppen kénnen optional mit weiteren organischen
Gruppen oder Atomen, wie zum Beispiel Halogenen, substituiert sein. X" ist ein Gegenion fir das Ammoniumion, wie
zum Beispiel Chlorid, Bromid, Fluorid, lodid, Hydrogensulfat, Acetat, Propionat oder Formiat. Die tertiaren Amine haben
3 Alkylreste, die - gleich oder verschieden - in Summe mindestens 18 Kohlenstoffatome aufweisen.

[0026] Im Allgemeinen wird als Katalysator bevorzugt ein homogener Katalysator verwendet. Es ist aber auch még-
lich, einen heterogenen Katalysator zu verwenden, bei dem die katalytisch wirksamen Bestandteile auf einem Trager-
material, wie beispielsweise Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Aluminiumsilikat, Zeolithen oder geeigneten Polymeren in
an sich bekannter Weise aufgebracht sind.

Die besten Ergebnisse im Hinblick auf das beanspruchte Verfahren wurden mit einem Katalysator erhalten, derin DE
30 27 349 beschrieben ist. Dieser Katalysator besteht aus einer ersten Komponente aus mindestens einem Element
oder mindestens einem seiner anorganischen, organischen oder metallorganischen Derivate aus der Gruppe von W,
Mo, V, vorzugsweise W, das in situ und bei Reaktionsbedingungen in eine katalytisch aktive Verbindung umgewandelt
werden kann.

Ein besonders geeignetes System besteht aus 0,2 mol % Natriumwolframat bezogen auf Cycloalken, 0,2 mol % Pha-
sentransferkatalysator Trioctylmethylammoniumchlorid bezogen auf Cycloalken, 0,1 mol % Phosphorsaure bezogen
auf Cycloalken, und einer Menge Schwefelsaure, die den pH-Wert auf 3 einstellt.

[0027] GemaR einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfliihrungsform enthalt das Reaktionsgemisch mindestens
zwei flissige Phasen. Davon ist die eine Phase eine wassrige Phase, in der das Wasserstoffperoxid geldst ist. Dadurch
entfallt der Einsatz polarer L6semittel und der damit einhergehende Verlust an Raum-Zeit-Ausbeute sowie der erhdhte
Trennungsaufwand.

[0028] Der pH-Wert sollte gemal einer weiteren, bevorzugten Ausfihrungsform wahrend der Reaktion konstant
gehalten werden. Dies kann durch eine automatische pH-Wert Regelung erreicht werden. Als gunstiger pH-Bereich
wird erfindungsgemaf ein pH-Wert zwischen 2 und 6 gesehen. Besonders bevorzugt wird die Reaktion bei einem
pH-Wert zwischen 2,5 und 4 durchgefihrt.

[0029] Als cyclisches, mindestens einfach ungesattigtes Alken kénnen alle geeigneten Verbindungen eingesetzt
werden.

Diese Alkene kénnen gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen substituiert sein, die in dem Reaktionsmilieu stabil
sind, wie zum Beispiel Hydroxy-, Chlor-, Fluor-, Brom-, lod-, Nitro-, Alkoxy-, Amino-, Carbonyl-, Sdure-, Ester-, Amid-
oder Nitril-Reste.

Sie kénnen aber auch mehrfach ungesattigt sein, wie zum Beispiel Diene oder Triene in konjugierter oder nichtkonju-
gierter Form.
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[0030] Besonders bevorzugt eignet sich das erfindungsgemafie Verfahren zur Epoxidierung cyclischer, mindestens
einfach ungesattigter Alkene, die 8 bis 20 Kohlenstoffatome im Cyclus aufweisen. In diesem Zusammenhang sind
insbesondere Cycloocten, Cyclooctadien, Cyclododecen, Cyclododecadien, Cyclododecatrien, Dicyclopentadien und
Cyclododecen zu nennen. Vor allem solche Alkene mit mehr als neun Kohlenstoffatomen lassen sich im Hinblick auf
die Raum-Zeit-Ausbeute wesentlich einfacher umsetzen, verglichen mit den Verfahren des Standes der Technik.
Ganz besonders bevorzugt ist das Verfahren zur Herstellung cyclischer Epoxyalkane, insbesondere zur Herstellung
von 1,2-Epoxycyclododecan.

[0031] Unter dem zum eingesetzten cyclischen, mindestens einfach ungesattigten Alken korrespondierenden Alkan
versteht man die cyclische, gesattigte organische Verbindung mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen. Die
korrespondierenden Verbindungen sind dann beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe von Cyclooctan, Cyclodode-
can und Dicyclopentan.

[0032] Das erfindungsgemalfie, kontinuierliche Verfahren kann in einem oder mehreren Reaktoren durchgeflihrt wer-
den. Ein Beispiel fir eine kaskadenartige Reaktionsfiihrung iber mehrere Stufen wird in der EP 1 167 334 A2 be-
schrieben. Dort wird die Reaktionsmischung in die vordere Reaktionszone eingebracht und durchlauft mehrere nach-
geschaltete Reaktionszonen, bis die das Produkt enthaltende Mischung schlieRlich an der letzten Reaktionszone ab-
geflhrt wird. Dabei kdnnen die einzelnen Reaktionszonen in unterschiedlichen Reaktoren oder in einem Reaktor in-
tegriert sein.

[0033] Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens unter Verwendung eines
Phasentransferkatalysators ist, die Ausgangsmischung aus Alken und korrespondierendem Alkan zusammen mit dem
quartdaren Ammoniumsalz in einen ersten Reaktor zu dosieren. In diesen Reaktor wird eine dem Alken entsprechende
molare Menge an Wasserstoffperoxid dosiert, welches bereits Phosphorsaure und den in der DE 30 27 349 beschrie-
benen Katalysator auf Wolframbasis enthalt. Es ist mdglich, die Menge von Wasserstoffperoxid um 20 % zu Gber- oder
zu unterschreiten. Ab einem gewissen Fullungsgrad des ersten Reaktors, der einer bestimmten Verweilzeit entspricht,
wird die Lésung entweder (iber Uberlauf, oder (iber eine Pumpe kontinuierlich in einen weiteren Reaktor geférdert. In
diesen zweiten Reaktor wird gegebenenfalls eine kleine Menge Wasserstoffperoxid ohne Katalysator und Phosphor-
saure dosiert. Ab einem gewissen Fullungsgrad des zweiten Reaktors, der einer bestimmten Verweilzeit entspricht,
wird die Lésung entweder (iber Uberlauf, oder (iber eine Pumpe kontinuierlich in einen weiteren Reaktor geférdert. In
diesen dritten Reaktor wird gegebenenfalls einen kleine Menge Wasserstoffperoxid ohne Katalysator und Phosphor-
saure dosiert. Diese Form der Reaktorkaskade kann Uber 2 bis 8 Stufen gefiihrt werden. Diese Stufen kdnnen auch
einen Reaktor integriert werden, in dem die Mehrstufigkeit des Reaktors Uiber entsprechende Einbauten realisiert wird.
Das Wasserstoffperoxid kann je nach angestrebtem Umsatz auf die einzelnen Reaktoren aufgeteilt werden. Das ver-
wendete Wasserstoffperoxid ist handelsibliches Wasserstoffperoxid mit Konzentrationen von 10 bis 70 % Wasser-
stoffperoxid in Wasser.

[0034] Nach beendeter Reaktion und vollstandiger Phasentrennung kann das Wolfram aus der organischen Phase
durch, optional mehrfache, Extraktion mit Wasser, welches gegebenenfalls basische Zusatze, wie zum Beispiel Natri-
umcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumhydroxid, enthélt, extrahiert werden. Danach kann das Alkan,
zusammen mit Resten nicht umgesetzten Alkens abdestilliert werden. Aus dem Sumpf dieser Destillation wird das
reine Epoxid durch Feindestillation gewonnen. Die Vorbehandlung dient einer Reinigung vor der Destillation, um so
die Entstehung von Nebenprodukten zu verringern.

[0035] Die Temperatur bei der Umsetzung kann zwischen 50 und 120 °C liegen. Bevorzugt sind Temperaturen zwi-
schen 70 und 100 °C.

[0036] Die Durchfiihrung der Reaktion wird bevorzugt unter Schutzgas (Stickstoff, Argon, Kohlendioxid) durchge-
fahrt.

[0037] Die folgenden Beispiele dienen der Erlduterung des Verfahrens, ohne das Verfahren auf diese zu beschran-
ken.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel):

[0038] In einer Apparatur analog Abbildung 2 wurden in Reaktor 1 249 g Cyclododecen (1,5 Mol), 0,99 g Natrium-
wolframat, 0,59 g Phosphorsaure, 14 g Wasser, 1,2 g Aliquat 336 (Cognis) und 10,2 g Wasserstoffperoxid vorgelegt
und mit Schwefelsdure auf pH 3 gebracht. Dann wurde auf 90 °C aufgeheizt und Uber 2 Stunden 102 g 50 %-ige
Wasserstoffperoxidldsung zudosiert. In Reaktor 1 wurde ein Umsatz des Cyclododecens von etwa 90 % erreicht. Das
Volumen betrug etwa 300 ml. Von nun an wurde kontinuierlich tiber 4 Stunden 2,7 ml/min einer Mischung aus Cyclo-
dodecen mit 0,2 Mol-% Aliquat 336 und mit 0,73 ml/min eine Lésung aus 0,94 % Natriumwolframat, 0,56 % Phosphor-
séure und 98,5 % Wasserstoffperoxid (50 %-ig) zudosiert. Uber einen Uberlauf gelangte die Mischung kontinuierlich
in Reaktor 2, der ebenfalls ein Volumen von 400 ml hatte und bei 90 °C betrieben wurde. Nach vier Stunden kontinu-
ierlicher Fahrweise erreichte der Umsatz im Reaktor 3 99,6 %.

[0039] Nach der Reaktion wurde die Absetzzeit der Mischung in Reaktor 3 bestimmt. Die Absetzzeit ist die Zeit, nach
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der die wassrige Phase so abgesetzt war, das die zweiphasige Schicht am Rand des Reaktors kleiner als 1 mm betrug.
Dabei wurde die Absetzzeit alle 15 Sekunden kontrolliert. Das Bestimmen der Absetzzeit wurde 2 Mal wiederholt und
ein Mittelwert gebildet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 2 (erfindungsgemiRes Beispiel):

[0040] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefiihrt, nur wurde dem Edukt 2 % Cyclododecan bezogen auf
Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 3 (erfindungsgemiRes Beispiel):

[0041] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefiihrt, nur wurde dem Edukt 5 % Cyclododecan bezogen auf
Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 4 (erfindungsgemaRes Beispiel):

[0042] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefihrt, nur wurde dem Edukt 10 % Cyclododecan bezogen af
Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 5 (erfmdungsgeméaRes Beispiel):

[0043] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefiihrt, nur wurde dem Edukt 15 % Cyclododecan bezogen auf
Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 6 (erfindungsgemiRes Beispiel):

[0044] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefiihrt, nur wurde dem Edukt 20 % Cyclododecan bezogen auf
Cyclododecen zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Beispiel 7 (erfindungsgemiRes Beispiel):

[0045] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefiihrt, nur wurde dem Edukt 25 % Cyclododecan bezogen auf
Cyclododecen zugegeben.

Beispiel 8 (erfindungsgemiRes Beispiel):

[0046] Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefihrt, nur wurde dem Edukt 30 % Cyclododecan bezogen auf
Cyclododecen zugegeben.

Tabelle 1:
Beispiel Nr. Cyclododecangehalt [in Gew.-%] | Absetzzeit [in Sekunden]
1 (Vergleich) 0 300
2 2 255
3 5 200
4 10 180
5 15 160
6 20 150
7 25 135
8 30 125

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Epoxidierung von cyclischen, mindestens einfach ungeséattigten Alkenen in Gegenwart eines Oxi-
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dationsmittels,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionsmischung mindestens 1 Gew.-% des korrespondierenden gesattigten Alkans enthalt.

Verfahren zur Epoxidierung von cyclischen, mindestens einfach ungesattigten Alkenen in Gegenwart eines Oxi-
dationsmittels,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktionsmischung mindestens 2,5 Gew.-% des korrespondierenden geséattigten Alkans enthalt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass das heterogene Verfahren kontinuierlich ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dass es in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens ein Metall der Gruppen 4, 5 oder 6 des Periodensystems
der Elemente darstellt oder enthalt, oder in Gegenwart einer Mischung dieser Katalysatoren durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsgemisch mindestens zwei flissige Phasen enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionsmischung mindestens einen Phasentransferkatalysator und Phosphorsaure enthalt.

Verfahren gemaf Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Phasentransferkatalysator mindestens ein tertidres Amin und/oder ein quartadres Ammoniumsalz enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass der pH-Wert des Reaktionsgemisches zwischen 2 und 6, bevorzugt zwischen 2,5 und 4 gehalten wird.
Verfahren gemaf den Anspruchen 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass das cyclische, mindestens einfach ungesattigte Alken 8 bis 20 Kohlenstoffatome im Cyclus aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung von cyclischen Epoxyalkanen.

Verfahren nach Anspruch 10 zur Herstellung von 1,2-Epoxycyclododecan.
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Abbildung 1:

Absetzzeit der Beispiele1 -8
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Aus den Versuchen wird deutlich, dass bereits 2 Gew.-% an korrespondierendem Alkan
reichen, um die Absetzt von 300 Sekunden auf 255 Sekunden zu senken. Bei Anwesenheit von
5 Gew.-% Alkan sinkt die Absetzzeit auf 200 Sekunden, d. h. auf 2/3 der Ursprungszeit. Damit
sinkt die Absetzzeit in einen Bereich, der eine technische Phasentrennung unter Verwendung

iiblicher Phasentrenner moglich macht.
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